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摘要　在密度泛函ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ水平上对２ 甲基 ４，５ 双（α 呋喃基）唑（化合物Ａ）、２ 苯基 ４，５ 双

（α 呋喃基）唑（化合物Ｂ）、２α 呋喃基 ４，５ 双（α 呋喃基）唑（化合物Ｃ）和２α 呋喃乙烯基 ４，５ 双（α 呋喃

基）唑（化合物Ｄ）Ｓ０ 基态进行构型优化，并用单取代组态相互作用方法（ＣＩＳ）优化其Ｓ１ 激发态结构。从理论上

探讨了Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ四种化合物的前线分子轨道能量、吸收和发射光谱等性质与结构的关系，并与实验值进行了对

比，发现理论计算数据能够与实验结果一致，特别是采用纯密度泛函ＤＦＴＯＬＹＰ方法计算发射光谱时，理论计算

数据与实验结果相差比混合密度泛函ＤＦＴＢ３ＬＹＰ方法更小。计算结果表明，分子共轭体系越大，前线轨道间能

隙越小，吸收光谱红移越显著。
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１　引　　言

近年来，有机共轭分子由于在电子、非线性光学

和发光领域具有广泛应用，引起了人们极大的研究兴

趣，特别是很多含呋喃环、噻唑环或唑环等的天然

或人工合成的有机共轭化合物都具有很好的生物活

性和光电活性，且在医药、农药、香料和光电材料等方

面有着广泛的用途。另外大多有大的共轭平面的芳

香族化合物，都有较好的接受电子能力，同时在一定

正向偏压下又可以有效地传递电子［１］，可以作为功能

有机电子传输及发光分子材料。特别是若将呋喃环、

唑环等基团统一到一个化合物中，可能会使其具有

更强的生物活性和发光性能。李会学等［２～４］合成了

３（３′吡啶基）６ 芳基 １，２，４ 三唑并［３，４ｂ］１，３，

４ 噻二唑等系列化合物，并从实验和理论上研究了

电子传输和发光性质。最近，孙继奎等［５］又成功合成

了几种２ 取代 ４，５ 双（α 呋喃基）唑，并通过紫

外光谱和荧光光谱对其发光性能进行了研究。

自从Ｔａｎｇ等
［６］研究低驱动电压、高效率、高亮度

的有机薄膜电致发光材料以来，对发光材料的实验和

理论研究取得了很大进展［７～１１］。功能有机电子传输

及发光分子材料的性能与其基态和激发态性质密切

相关。在分子基态和激发态核坐标变动不大的区间，

即所谓的光谱构型区内，激发态的衰变主要为辐射衰

变，即激发分子的辐射衰变常发生于分子吸光激发时

所具构型无较大变化的区域内。一些具有刚性结构

的芳香化合物如萘、蒽、芘等具有较强的荧光发射能

力，就是和它们的激发态不易发生构象变化有关［１２］。

要使一种化合物的激发态主要通过辐射衰变形式回

到基态，必须限制化合物分子构型的变化，使其能在

激发态的寿命范围内，经辐射跃迁回到基态。对于如

何限制化合物分子的构型，即如何增大分子发生构型

变化的能垒，以阻止变化的发生，除可通过改变分子

结构，如在分子中引入桥键，以阻止分子的旋转等外，

通过外部环境的改变，来增大构象变化的能垒也是一

种可以利用的方法［１３，１４］。本文通过量子化学计算的

方法，从理论上对几种具有不同构型变化能垒的２

取代 ４，５ 双（α 呋喃基）唑化合物的基态、激发态

性质及发光性能进行探讨，以期为实验研究作出合理

的理论解释，并为进一步设计合成高效功能有机发光

材料提供理论依据。

２　计算方法

用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序包
［１５］中的密度泛函方法，

在Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ水平下，对几种２ 取代 ４，５

双（α 呋喃基）唑分子进行基态Ｓ０ 几何构型全优

化，优化过程中不加任何对称性限制，得到势能面上

的能量极小值。用Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ所得的数据计

算电离势犐Ｐ和电子亲和势犈Ａ；并用含时密度泛函

理论（ＴＤＤＦＴ）计算气相吸收光谱。用单组态相互

作用方法ＣＩＳ／６３１＋Ｇ对最低激发态Ｓ１ 的构型进

行全优化，在此基础上进行 ＴＤＤＦＴ（Ｂ３ＬＹＰ和

ＯＬＹＰ）计算荧光发射光谱，即单线态的发光性质。

３　计算结果与讨论

３．１　基态与激发态的几何构型

用ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ方法在６３１＋Ｇ基组下分别

对２ 甲基 ４，５ 双（α 呋喃基）唑（化合物Ａ）、２

苯基 ４，５ 双（α 呋喃基）唑（化合物Ｂ）、２α 呋

喃基４，５双（α呋喃基）唑（化合物Ｃ）和２α 呋喃

乙烯基 ４，５ 双（α呋喃基）唑（化合物Ｄ）进行基

态构型优化。其中化合物Ｄ仅对较为稳定的顺式

构型进行了优化。所得到的结构及其主要键参数如

图１所示。表１列出了化合物Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ的３个

最小振动频率和强度，从中可以看出，在其振动光谱

中未出现虚频率，说明优化得到的构型合理。从图

１中可以看出，４种化合物均为具有Ｃｓ对称性的平

面分子，各个二面角都为０或１８０°。在４种化合物

的共同结构单元４，５ 双（α 呋喃基）唑环上，所

有的碳碳键键长均介于Ｃ－Ｃ单键（０．１５４ｎｍ）和

Ｃ＝Ｃ双键（０．１３４ｎｍ）之间，具有一定的双键性质，

这说明两个呋喃环一起与唑环形成了共轭体系，

这样电子云能够在共轭环中自由运动，有利于电子

的传输，增强了化合物的电子传输能力，这也与其发

光性质密切相关。另外，４，５ 双（α 呋喃基）结构单

元在化合物 Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ中的键长几乎相等，唑

环结构单元中的键长在化合物Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ中稍有

不同。这说明在基态时，不同的取代基（甲基，苯基，

呋喃基和呋喃乙烯基）不会显著影响到４，５ 双（α

呋喃基）结构单元的构型，而只是会轻微地影响到与

这些取代基直接相连的唑环上原子间的距离和电

子密度分布。单组态相互作用方法（ＣＩＳ）对最低激

发态Ｓ１ 的构型进行优化后的构型及其键长参数也

在图１中给出。与基态一样，４种分子的激发态构

型也均为具有犆ｓ对称性的平面分子，键角和二面角

都几乎没有变化。值得注意的是，与基态构型不同，

激发态构型中４，５ 双（α 呋喃基）唑结构单元在

化合物Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ中的键长参数差别相对较大，

８２８１
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也就是说，在最低激发态Ｓ１ 态时，不同的取代基（甲

基，苯基，呋喃基和呋喃乙烯基）会相对显著地影响

到４，５ 双（α 呋喃基）结构单元的构型。图２给出

了化合物Ａ，Ｂ，Ｃ及Ｄ的基态与激发态４，５ 双（α

呋喃基）唑结构单元的主要构型参数对比情况，从

图中可以看出，４种化合物在激发前后成键原子间

的距离存在较大的变化。在化合物Ａ，Ｂ和Ｃ中，激

发后的键长Ｒ１９２０和Ｒ１０１１较激发前显著增大，

分别增大了大约０．００５ｎｍ和０．００３ｎｍ，其他键长

在激发态时均明显减小或基本保持不变。相应的

唑环４和５位的两个呋喃环整体变小，这些变化主

要是由电子跃迁的特征，特别是由最高已占分子轨

道（ＨＯＭＯ）→最低未占分子轨道（ＬＵＭＯ）（π→

π
）引起的。对于化合物 Ｄ 而言，除了犚１９－２０和

犚１０－１１较激发前增大外，犚２１－１７也有较大的增长，其

他４，５ 双（α 呋喃基）唑结构单元中的键长变化

趋势与化合物Ａ，Ｂ和Ｃ中的一致。在化合物Ｂ，Ｃ

和Ｄ中，唑环上２位的取代基均为共轭环状结

构，这些取代基均可以与４，５ 双（α 呋喃基）唑

环形成更大的共轭分子体系，与Ｓ０ 态相比，在Ｓ１ 态

结构中，唑环２位上的环状取代基（呋喃环，苯环

和α 呋喃乙烯基）的结构也整体变小。另外，从

图１中还可以看出，不管是Ｓ０ 态还是Ｓ１ 态，连接取

代基与唑环（２位Ｃ１７）的共价键长随共轭体系的

增大而减小，在４种化合物中该键长的大小顺序为：

Ａ＞Ｂ＞Ｃ＞Ｄ。

图１ ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ与ＣＩＳ／６３１＋Ｇ水平优化下化合物Ａ，Ｂ，Ｃ及Ｄ的基态和激发态（用斜体表示）

几何构型及键长参数（单位：ｎｍ）

Ｆｉｇ．１ Ｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅａｎｄｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅ（ｉｎｉｔａｌｉｃｓ）ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｆｏｕｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ，Ｂ，ＣａｎｄＤ（ｕｎｉｔ：ｎｍ）

ａｎｄｔｈｅｉｒｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

表１ ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ水平上化合物Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ的振动频率分析

Ｔａｂｌｅ１ ＶｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ，Ｂ，ＣａｎｄＤａｔＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇｌｅｖｅｌ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｃｍ
－１ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／（ｋｍ／ｍｏｌ）

Ａ ４４．５３ ６３．７９ ９０．９１ ０．０３３０ ０．８４１ １．７７４

Ｂ ４０．１９ ４３．９７ ５５．４５ ０．０００３ ０．００２ ２．４２

Ｃ ４０．０７ ４６．６４ ６０．３２ ０．０２７０ ０．８２３ ０．２８９

Ｄ ３７．３６ ４１．３７ ４１．５５ １．９９７０ ０．１１４ ０．６９７

９２８１
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图２ 化合物Ａ，Ｂ，Ｃ及Ｄ的基态与激发态的主要构型参数对比。（ａ）化合物Ａ；（ｂ）化合物Ｂ；（ｃ）化合物Ｃ；（ｄ）化合物Ｄ

Ｆｉｇ．２ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅａｎｄｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ′ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅｆｏｕｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ，Ｂ，Ｃａｎｄ

Ｄ．（ａ）ｃｏｍｐｏｕｎｄＡ；（ｂ）ｃｏｍｐｏｕｎｄＢ；（ｃ）ｃｏｍｐｏｕｎｄＣ；（ｄ）ｃｏｍｐｏｕｎｄＤ

３．２　基态前线分子轨道分析

光电活性有机化合物的发光波长和发光效率取

决于电子跃迁和能量转移机理，化合物的前线分子轨

道与电子传输性能关系密切。ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ之

间的能量差（能隙）也是反映物质导电性质和发光性

质的一个重要参数［１６］。表２为用Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ

优化得到的各个化合物的前线轨道能以及 ＨＯＭＯ

ＬＵＭＯ能隙值。通常，能隙主要取决于分子的有效

共轭长度，共轭长度越长，能隙就越窄。从表中可

以看出，分别以甲基，苯基，呋喃基和呋喃乙烯基与

４，５ 双（α 呋喃基）唑母体２位上的Ｃ１７连接后，

形成的化合物Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ四个衍生物中，有效共

轭长度依次增大，使得分子体系ＬＵＭＯ能级依次

降低，与其他３个化合物相比，唑环２位连有呋喃

乙烯基的化合物Ｄ具有最大效共轭长度，电子的离

域效应也最强，因而其 ＨＯＭＯ 轨道能量更接近

ＬＵＭＯ轨道能量，使得能隙最小
［１７］。随着化合物

Ａ～Ｄ共轭体系的增大，其ＬＵＭＯ能量依次减小，

预示着化合物的电子亲和势增大（更负），导电能力

增强，吸收波长将发生红移。化合物Ｄ的能隙值最

小，预示着其吸收光谱波长也最大。

表２ 前线分子轨道能及能隙

Ｔａｂｌｅ２ Ｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｙａｎｄｔｈｅｅｎｅｒｇｙｇａｐ

Ｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｙ（ａ．ｕ．）
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ＬＵＭＯ＋３ ０．０１０ ０．００１ ０．００４ ０．００３

ＬＵＭＯ＋２ ０．００４ －０．０１８ ０．００２ －０．００１

ＬＵＭＯ＋１ －０．０１２ －０．０４８ －０．０４９ －０．０５６

ＬＵＭＯ －０．０６２ －０．０７１ －０．０７２ －０．０８１

ＨＯＭＯ －０．２０４ －０．２０３ －０．２０２ －０．１９７

ＨＯＭＯ－１ －０．２５５ －０．２５１ －０．２４７ －０．２３４

ＨＯＭＯ－２ －０．２８９ －０．２６６ －０．２６３ －０．２５６

ＨＯＭＯ－３ －０．２９４ －０．２６７ －０．２９１ －０．２８９

Ｅｎｅｒｇｙｇａｐ／ｅＶ ３．８６ ３．５９ ３．５４ ３．１５

０３８１
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　　图３给出了由Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ计算所得的各

个分子前线轨道电子云的示意图。从图可以看出，

化合物Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ的 ＨＯＭＯ的电子云分布具有

离域的特征，但是对化合物Ｂ而言，苯环上的电子

几率密度相对较小。在ＬＵＭＯ中，化合物 Ａ和Ｃ

的ＬＵＭＯ电子云分布较均匀，且遍及整个分子。

而化合物Ｂ和Ｄ的ＬＵＭＯ电子云分布并不均匀，

主要分布在唑环及其２位的取代基（苯基和呋喃

乙烯基）上，而唑环５位（Ｃ１９）的取代基呋喃环上

几乎没有分布。总的来看，这４种化合物从基态到

激发态的转变，均具有较弱的分子内电荷转移（ＣＴ）

的特点。

图３ 化合物Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ的分子前线轨道图

Ｆｉｇ．３ ＰｌｏｔｏｆｔｈｅｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ，Ｂ，ＣａｎｄＤ

图４ 化合物Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ的前线分子轨道组成

Ｆｉｇ．４ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ（ＭＯ）ｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ，Ｂ，ＣａｎｄＤ

　　为了进一步考察各个分子前线轨道的组成，用

参与组合的各个原子轨道系数的平方和的百分比来

表示该原子对前线轨道 ＨＯＭＯ或ＬＵＭＯ的贡献。

４种分子的前线轨道 ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ中各原子

对轨道的贡献分别如图４（ａ）～（ｄ）所示。从图４（ａ）

可以看出，对化合物ＡＨＯＭＯ 贡献最大的原子为

１３８１
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唑环中的Ｃ２０原子，其次为Ｃ１９原子，前者的贡

献为１７．８７％，后者的贡献为１４．３７％，另外唑环

４位上呋喃环上的Ｃ１０和Ｃ１４两个原子也分别有大

约１０％的贡献，而Ｃ２，Ｃ１２和Ｎ２１３个原子几乎没

有贡献。在ＬＵＭＯ组成成分中，贡献最大的为

唑环中的Ｃ１９原子，达到了１３．４８％，其次是Ｃ２０原

子的１３．０９％，另外，Ｃ１，Ｃ３，Ｃ４，Ｃ１０，Ｃ１１，Ｃ１４和

Ｃ１７等７个原子的贡献也占相当大的比例（分别为

总组成的１１．４５％，９．２％，７．５４％，９．６％，８．２７％，

１２．１７％，７．６３％），而Ｃ２，Ｏ１３，Ｏ１８和 Ｎ２１等４个

原子对ＬＵＭＯ的组成贡献非常微弱。图４同时表

明，对化合物Ｂ，Ｃ和Ｄ来说，它们的前线轨道组成，

特别是４，５ 双（α 呋喃基）唑环结构单元上的原

子对ＬＵＭＯ和 ＨＯＭＯ的贡献基本相近。需要注

意的是，随着分子共轭体系的增大，唑环２位上引

入的取代基上的原子对ＬＵＭＯ和 ＨＯＭＯ的组成

贡献变得尤为重要，例如在化合物 Ａ中，唑环２

位上的甲基对前线轨道几乎没有贡献，而在化合物

Ｂ和Ｃ的前线轨道组成中，苯基和呋喃基中的Ｃ２９

和Ｃ２７都有显著的贡献，特别是在化合物Ｄ的前线

分子轨道组成中，α 呋喃乙烯基中的Ｃ３０和Ｃ３１两

个原子对 ＬＵＭＯ 的组成有最大的贡献，且对

ＨＯＭＯ的贡献也不容忽视。可见，不同基团，特别

是不同共轭基团的引入，是调控化合物导电性质和

发光性质的一个重要途径。

３．３　电离势和电子亲和势

电离势可看作是分子失去电子后的能量变化，

电子亲和势可看作是在分子上得到电子的能量变

化。通过考察分子的电离势和电子亲和势可获取分

子得失电子行为的相关信息［１８］。表 ３ 给出在

Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ水平优化的分子和离子几何构型

的基础上计算得到的各种电离势（犐Ｐ）和电子亲和势

（犈Ｖ）。表３中的各个参量为，垂直电离势（犐ＰＶ），即

中性分子几何构型下阳离子和分子的能量差；绝热

电离势（犐Ｐａ），即对中性分子和阳离子几何结构分别

进行优化后分子和阳离子的能量差；垂直电子亲和

势（犈ＡＶ），即中性分子几何构型下阴离子和分子的

能量差；绝热电子亲和势（犈Ａａ），即分子和阴离子几

何结构分别进行优化后得到的能量差。从表３中可

见，化合物Ａ的两种电离势犐Ｐ均要明显大于其他３

种化合物，且化合物Ｄ的电离势犐Ｐ 显著小于其他３

个化合物，而化合物Ｂ和Ｃ的电离势犐Ｐ 比较接近，

从化合物 Ａ～Ｄ，它们的电离势犐Ｐ 依次减小，说明

分子电离时需要的能量依次降低，失去一个电子的

势垒减小，共轭体系越大，第一电离势犐Ｐ 就越小，这

显然与唑环２位上各取代基的结构有关，化合物

Ａ中的甲基位非共轭基团，对分子体系得共轭性没

有贡献，化合物Ｄ中的呋喃乙烯基为４个取代基中

的最大共轭基团，可与母体形成最大有效共轭体系，

而化合物Ｂ和化合物Ｃ中的苯基和呋喃基本身的

共轭程度相当，对整个分子共轭性的贡献也相当。

就电子亲和势犈Ｖ 而言，从化合物Ａ～Ｄ，它们的电

子亲和势犈Ｖ 依次增大（更负），说明接受电子的过

程中放出的能量依次增大，即接受电子的势垒依次

减小。这同样与分子共轭体系的大小相关，共轭体

系越大，分散电荷的能力就越强，分子接受容纳电子

的能力就越容易，电子亲和势犈Ｖ 就更负。综合以

上两方面的因素可以推断，具有最大共轭体系的化

合物Ｄ分子的跃迁能最小，得失电子都比较容易，

是４种化合物中最好的电子传输材料和光活性材

料。另外，在电致发光器件中，材料的电离势大，阻

挡空穴的能力就强［７］，这里化合物Ａ可以作为较好

的空穴阻挡材料。

表３ 化合物Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ的电离势（犐Ｐ）和电子亲和势（犈Ａ）

Ｔａｂｌｅ３ Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ（犐Ｐ）ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎａｆｆｉｎｉｔｙ

（犈Ａ）ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ，Ｂ，ＣａｎｄＤ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 犐ＰＶ／ｅＶ 犐Ｐａ／ｅＶ 犈ＡＶ／ｅＶ 犈Ａａ／ｅＶ

Ａ ７．１５ ７．０１ －０．１７ －０．３１

Ｂ ６．９４ ６．８２ －０．５８ －０．６９

Ｃ ６．９０ ６．７９ －０．５５ －０．６７

Ｄ ６．６７ ６．５５ －０．８５ －０．９８

３．４　吸收与发射光谱

在基态分子构型的优化基础上，用ＴＤＤＦＴ计

算了４个分子的吸收光谱。表４列出了计算得到的

４种化合物的吸收光谱数据，从表４中可以看出，计

算所得到的化合物最大吸收波长和实验值的绝对偏

差最大不超过６０．１ｎｍ，最小仅为１８．８ｎｍ（化合物

Ｂ），说明ＴＤＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ方法可以得到较

为可靠的计算结果。随着甲基、苯基、呋喃基和呋喃

乙烯基的引入，从化合物Ａ，Ｂ，Ｃ到化合物Ｄ，整个分

子系体的共轭程度依次增大，电子在前线轨道间的跃

迁所需要的能量减小，因而计算所得的最大吸收波长

依次红移，这和对能隙讨论结果一致。但化合物Ｃ的

最大吸收波长λｍａｘ仅比化合物Ｂ大２．２ｎｍ，这说明这

两种化合物在光谱性质上是相似的，这也说明呋喃基

和苯基对化合物吸收光谱的影响相差不大。表４还

表明，化合物 Ａ，Ｂ，Ｃ和 Ｄ的最大吸收均主要是

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ的跃迁，其跃迁成分分别为６２．６％，

２３８１
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６２．１％，６１．９％和６２．５％。此外，化合物Ｂ和Ｃ的最

大吸收中还分别包括１８．６％和１６．９％ ＨＯＭＯ→

ＬＵＭＯ＋１的电子跃迁成分；而化合物Ｄ的最大吸收

中还包括 ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（１３．３％）和 ＨＯＭＯ→

ＬＵＭＯ＋１（１２．７％）两类电子跃迁。

表４ ＴＤＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ水平上计算得到的化合物Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ的吸收光谱数据

Ｔａｂｌｅ４ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ，Ｂ，ＣａｎｄＤｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔＴＤＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇｌｅｖｅｌ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｅａｔｕｒｅ

（Ｓ０→Ｓ１）

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

犈ａ／ｅＶ
λｍａｘ／ｎｍ

Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ犳

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅ

ｏｆλｍａｘ／ｎｍ
［４］

Ａ ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ ６２．６％ ３．７１ ３３４．２ ０．５４２８ ３１５

Ｂ
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋１

６２．１％

１８．６％
３．３８ ３６６．８ ０．４２９８ ３２５

Ｃ
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋１

６１．９％

１６．９％
３．３４ ３７０．８ ０．４５１０ ３２８

Ｄ

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋１

１３．３％

６２．５％

１２．７％

２．９６ ４１８．４ ０．６６２８ ３５７

　　由于荧光发射机制的复杂性使ＴＤＤＦＴ处理结

果通常与实验值得偏差较大，泛函的选择对激发能的

计算结果的影响十分敏感，用纯密度泛函和混合密度

泛函分别计算化合物的发射光谱数据非常必要［１９］。

因此在ＣＩＳ／６３１＋Ｇ优化所得激发态结构的基础上，

分别用纯密度泛函 ＤＦＴＯＬＹＰ和混合密度泛函

ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／３１＋Ｇ计算了４种物质的发射光谱，并

与实验数据对比，结果如表５所示。从表５可以看

出，随着甲基、苯基、呋喃基和呋喃乙烯基引入到４，５

双（α 呋喃基）唑环２位上，从化合物Ａ，Ｃ，Ｂ到化

合物Ｄ，２种泛函方法计算得到的最大发射波长依次

红移，这与实验所得的最大发射波长的变化规律一

致。荧光发射过程是电子从第一单重激发态Ｓ１ 上的

一个能态跃迁到基态Ｓ０ 上的一个能态，在这种跃迁

过程中，对应着电子从ＬＵＭＯ到 ＨＯＭＯ的转移，

ＬＵＭＯＨＯＭＯ能隙越小，跃迁越易发生，发射振子

强度越大，但大小取决于能隙值的荧光发射能越小。

而在４个化合物中，化合物Ｄ正是由于具有呋喃乙烯

基而具有最大的共轭程度，其ＬＵＭＯＨＯＭＯ能隙也

最小。因此，其荧光发射能Δ犈ｅｍｉｔ最小，而振子强度犳

最大，即发射强度最大。另外，从表还可以看出，用

ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ方法所得的数据中，除了共轭

体系最小的化合物Ａ的最大发射波长λｍａｘ与实验值

接近外，其他３种较大共轭体系的最大发射波长λｍａｘ

与实验值偏离较大，最大绝对偏离达４５ｎｍ（化合物

Ｂ），这除了计算没有考虑溶剂的影响之外，还与所选

择的混合密度泛函ＤＦＴＢ３ＬＹＰ的计算方法不够合

理有关，而采用纯密度泛函ＤＦＴＯＬＹＰ方法计算时，

４种化合物的最大发射波长λｍａｘ在总体上更接近实验

值，最大绝对偏离仅为１９．２ｎｍ（化合物Ｄ），而最小偏

差也只有３．４ｎｍ（化合物Ｂ）。吴国等
［１９］认为荧光发

射光谱的计算值受交换 相关（ＸＣ）泛函中 Ｈａｒｔｒｅｅ

Ｆｏｃｋ（ＨＦ）交换能比例的影响十分敏感。无ＨＦ交换

成分的纯泛函ＯＬＹＰ适用于激发态无ＣＴ或ＣＴ程

度较小的化合物，本文的计算结果也进一步证实了这

一结论。

表５ ＯＬＹＰ和Ｂ３ＬＹＰ方法计算的化合物Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ的发射光谱波长和荧光发射能

Ｔａｂｌｅ５ ＥｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｎｄｅｍｉｔｔｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ，Ｂ，ＣａｎｄＤｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＯＬＹＰａｎｄＢ３ＬＹＰｍｅｔｈｏｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

ＤＦＴＯＬＹＰ／６３１＋Ｇ ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ

Ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

λｍａｘ／ｎｍ

Ｅｍｉｔｔｉｎｇ

ｅｎｅｒｇｙ

Δ犈ｅｍｉｔ／ｅＶ

Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ

犳

Ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

λｍａｘ／ｎｍ

Ｅｍｉｔｔｉｎｇ

ｅｎｅｒｇｙ

Δ犈ｅｍｉｔ／ｅＶ

Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ

犳

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｏｆｔｈｅ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

λｍａｘ／ｎｍ
［４］

Ａ ３７５．２ ３．３０ ０．５２８５ ３６０．３ ３．４４ ０．５７４６ ３６０

Ｂ ４２８．６ ２．８９ ０．３２２６ ３８７．０ ３．２０ ０．５０３０ ４３２

Ｃ ４２２．５ ２．９３ ０．３５７１ ３８６．８ ３．２０ ０．５４５０ ４２７

Ｄ ４９６．２ ２．４９ ０．５３２２ ４４１．７ ２．８０ ０．８７６３ ４７７

４　结　　论

对ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ方法在６３１＋Ｇ基组下分别

求得的２ 甲基 ４，５ 双（α 呋喃基）唑（化合物

Ａ）、２ 苯基 ４，５ 双（α 呋喃基）唑（化合物Ｂ）、

３３８１
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２α 呋喃基 ４，５ 双（α 呋喃基）唑（化合物Ｃ）和

２α 呋喃乙烯基 ４，５ 双（α 呋喃基）唑（化合物

Ｄ）稳定构型，从理论上探讨了Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ分子轨

道能量与电子吸收、发射光谱等性质的规律，并与实

验值进行了对比，发现理论计算数据能够与实验结

果吻合，特别是采用采用纯密度泛函 ＤＦＴＯＬＹＰ

方法计算发射光谱时，理论计算数据与实验结果相

差很小，这也与文献中提出的纯泛函ＯＬＹＰ适用于

激发态无ＣＴ或ＣＴ程度较小的化合物的结论一

致。根据化合物的电离势、电子亲和势的数值推测

Ｄ是这４种化合物中最可选的电子传输材料。通过

对各分子中前线轨道能量和吸收光谱的计算，揭示

了甲基、苯基、呋喃基和α 呋喃乙烯基等４个不同

取代基对材料光电活性的影响，即在４，５ 双（α 呋

喃基）唑母体中的２位依次引入以上４个取代基

后，使整个分子中的有效共轭长度依次增大，前线轨

道能隙减小，吸收光谱波长也依次红移。
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